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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verwendung von acetalisierten Vinylalkoholpolymerisaten als Verdickungsmittel 
@ Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von ace- 
talisierten Vinylalkoholpolymerisaten mit einern Moleku- 

largewicht Mw von > 100000 als Verdickungsmittel, wobei 

die Verdickungsmittel erhalten werden durch Acetalisie- 

rung von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Homopoly- 

merisaten oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat- 

Mischpolymerisaten, welche neben Vinylacetat-Einheiten 

noch Comonomereinheiten enthalten, welche sich von ei- 
nern oder mehreren Comonomeren ableiten aus der 

Gruppe, umfassend 1-Alkylvinylester mit C r bis C 5 -Alkyl- 

rest von C r bis C 5 -Carbonsauren, Allylester, Vinylester 

von alpha-verwzetgten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Ato- 

men, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von C r bis 

C 18 -Alkoholen. 
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Beschreibung v 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von acetalisierten Vinylalkoholpolymerisaten als Verdickungsmittel, 
- insbesondere in Baustoffmassen. 

5 [0002] Rheologische Hilfsmittel werden in der Bauindustrie standardmaBig eingesetzt. Sie dienen hauptsachlich zur 
Verbesserung der Verarbeitungs- und Wasserretentionseigenschaften. Weiterhin kann man mit solchen ZusatzstofTen das 
Eigenschaftsprofil auf ein gewiinschtes Anwendungsprofil angleichen. Als verdickende Additive werden hauptsachlich 
wasserlosliche Poly mere auf Basis von nichtionischen Celluloseethem wie Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, 
Methylhydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose eingesetzt. In den Rohstoffkosten beispielsweise eines zementa- 

10 ren Bauklebers nimmt der Celluloseether, trotz der niedrigen Einsatzmengen, nach dem Redispersionspulver und dem 
Zement die drittgroBte Kostenposition ein. Die technische Herstellung von Methylcellulosen erfolgt ausschlieBlich durch 
Umsetzung von Alkalicellulosen mit, toxikologisch nicht unbedenklichem; Methylchlorid in Gegenwart oder Abwesen- 
heit von organischen Losungsmitteln. Es folgen aufwendige Reinigungsschritte, etwa zur Entfemung von Natriurnchlo- 
rid, welches im Baubereich zu Korrosionsproblemen fuhrt. 

15 [0003] Die Celluloseether konkurrieren als Verdicker insbesondere mit vollsynthetischen Polyrneren wie Polyurethan- 
Assoziativverdickern, Pol y aery laten, Polyiminen, Polyamiden, sowie naturlichen Polyrneren wie Agar-Agar, Tragant. 
Carageen, Gummi arabicum, Alginaten, Starke, Gelatine und Casein. Fur zementare Systeme mit hohem pH-Wert und 
hohem Elektrolytgehalt gibt es zu Cellulosether mit Blick auf Verarbeitungs- und Wasserretentionsanforderungen bisher 
keine Alternative. Nachteilig bei Celluloseethem, insbesondere Hydroxyethyl-Methylcellulose, welche ublicherweise in 

20 zementaren Bauanwendungen eingesetzt werden, ist allerdings die teilweise erhebliche Verzogerung des Zementabbin- 
dens. Polyvinylalkohole sind zwar als Bestandteile von zementaren Massen bekannt, aber nur in relativ niedermolekula- 
rer Form, in der diese nicht verdickend wirken konnen. In hbhermolekularer Form ware zwar die verdickende Wirkung 
besser, problematisch ist dann aber die geringe Kaltwasserloslichkeit und die damit einhergehenden schlechten Verarbei- 
tungseigenschaften. 

25 [0004] Aus der US-A 5565027 sind mit Hy droxy aide hy den modifizierte Polyvinylalkohole bekannt, welche als Ze- 
mentverflussiger in zementaren Systemen eingesetzt werden. Die JP-A 11-71150 beschreibt mit unsubstituierten und 
substituierten Aldehyden acetalisierte Vinylalkohoi-Homo- und -Mischpolymerisate als Additiv fur Zementmassen zur 
Verbesserung deren Kompressionsfahigkeit. Zur Verbesserung der Adhasion und der Oberflacheneigenschaften von dun- 
nen Putzbeschichtungen wird in der JP-A 59-78963 vorgeschlagen, die zementhaltigen Putze mit Methylcellulose und 

30 einem Polyvinylalkohol, welcher mit hydrophoben und anionischen, hydrophilen Gruppen substituiert ist, zu versetzen. 
Die hydrophoben Gruppen werden dabei mittels Copoiymerisation mit hydrophoben Comonomeren oder Acetalisierung 
mit aliphatischen Monoaldehyden, die hydrophilen Gruppen mittels Copoiymerisation mit Vinylsulfonsaure bzw. Sulfo- 
nierung eingefuhrt. Die DE-A 31 15 601 beschreibt die Verwendung von acetoacetyUertem Polyvinylalkohol als Binde- 
mittel in Beschichtungsmitteln und Klebemitteln, wobei zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften dieser Zu- 

35 sammensetzungen der Einsatz von herkommlichen Verdickungsmitteln, beispielsweise Celluloseether empfohlen wird. 
[0005] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein vollsynthetisches wasserlosliches Polymer zur Verfugung zu stel- 
len, das in bautechnischen, insbesondere auch zementaren, Formulierungen als Verdickungsmittel wirkt und hervorra- 
gende Verarbeitungs- und mechanische Eigenschaften erzeugt, ohne die obengenannten Nachteile aufzuweisen. 
[0006] , Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von acetalisierten Vinylalkoholpolymerisaten mit einem Mole- 

40 kulargewicht Mw von > 100 000 als Verdickungsmittel, wobei die Verdickungsmittel erhalten werden durch Acetalisie- 
rung von teil- oder vbllverseiften Vinylacetat-Homopolymerisaten oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Misch- 
% polymerisaten, welche neben Vinylacetat-Einheiten noch Comonomereinheiten enthalten, welche sich von einem oder 
mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe umfassend 1-Alkylvinylester mit Q- bis Cs-Alkylrest von C r bis C5- 
Carbonsauren, Aliylester, Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und 

45 Methacrylsaureester von Ct- bis Cis-Alkoholen. 

[0007] Im allgemeinen betragt der Hydrolysegrad der teilverseiften oder vollverseiften Vinylacetat-Homopolymerisate 
oder Vinylacetat-Mischpoiymerisate 75 bis 100Mol-%. Bei vollverseiften Vinylalkohol-Mischpolymerisaten vorzugs- 
weise von 97.5 bis 100 Moi-%, besonders bevorzugt von 98 bis 99.5 Mol-%. Bei teilverseiften Vmylalkohol-Mischpo- 
lymerisaten vorzugsweise von 80 bis 95 Mol-%, besonders bevorzugt von 86 bis 90 Mol-%. Bei den Vinylacetat-Misch- 

50 polymerisaten betragt der Anteil der genannten Comonomer-Einheiten 0.1 bis 50Gew.-%, vorzugsweise 0.3 bis 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.5 bis 6 Gew.-%, jeweils'bezogen auf das Gesamtgewicht des Vinylacetat-Mischpoly- 
merisats. 

[0008] Bevorzugter 1-Alkylvinylester ist Isopropenylacetat. Bevorzugte Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsau- 
ren sind solche von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen; besonders bevorzugt werden Vinylester 

55 von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO, Handelsname der Fa. Shell). Bevorzugte Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester sind solche von C r bis Ci 0 - Alkoholen; besonders bevorzugt werden Methylacrylat, Ethylacry- 
lat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat und Methylmethacrylat. Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele 
fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacryl- 

60 saure, Fumarsaure, Crotonsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise 
Acrylamid und Acrylnitril; cyclische Carbonsaureamide wie N-Vinylpyrrolidon und N-Vinyl-e-Caprolactam, ethyleni- 
sch ungesattigte Carbonsaureanhydride, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid. 

[00091 Besonders bevorzugt werden Vinylacetat-Mischpolymerisaten mit jeweils 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacerat 
oder Vinyiestern von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, oder Methyl-, Ethyl- und Butylacrylut. 
65 Besonders bevorzugt werden auch solche mit 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacetat-Einheitcn und 0.3 bis 15 Gew.-% 
Einhciien von Vinyiestern von •ulphu-ver/.weigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen. SchlicBlich werden noch beson- 
ders bevor/.uiit Vinvlalkohol-Mischpolymerisaie mil 0.5 bis 6 (Jcw.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gc\v.-% Vinyie- 
stern von alpiia-verzweinien (Vbonsuiircn mil 10 C-Atomen (VeoValO) und 0.5 bis 6 Gew.-% Meihylacrylai; sowie VI- 
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nylalkohol-Mischpolymerisate mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% 2-Ethylhexylmethacrylat 
und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacrylat. 

[0010] Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Homo- oder -Mischpolymerisate mit alipha- 
tischen oder aromatischen Aldehyden, mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, urngesetzt, welche gegebenenfalis mit ei- 
nem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umfassend Hydroxy-, Carboxyl- und Sulfonat-, Ammonium-, Aide- 5 
hyd-Rest substituiert sein konnen. Gegebenenfalis konnen die Aldehyde auch in maskierter Form, beispielsweise als 
Halb- oder Vollacetal oder mit Schutzgruppe eingesetzt werden. Bevorzugt werden Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzal- 
dehyd, Glyoxylsaure und Glycerinaldehyd. Der Acetalisierungsgrad, das heiBt die Besetzung der freien Hydroxy lgrup- 
pen der verseiften Vinylacetatpolymerisate betragt.0.5 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 0.5 bis 70 Mol-%, besonders bevor- 
zugt 0.5 bis 20 Mol-%. io 
[0011] Die Herstellung der Vinylacetat-Homo- und -Mischpolymerisate kann mittels bekannter Verfahren wie L6- 
sungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation erfolgen. Die Losungspolymerisation erfolgt vorzugsweise in alko- 
holischer Losung, beispielsweise in Methanol, Ethanol und IsopropanoL Suspensions- und Emulsionspolymerisation 
werden in wassrigem Medium durchgefiihrt. Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von vorzugsweise 5°G bis 
90°G durchgefiihrt und durch Zugabe von, fiir das jeweiiige Polymerisationsverfahren ublichen, Initiatoren radikalisch is 
init.iiert. Bei den Vinylacetat-Mischpolymerisaten werden die Vinylacetat-Einheiten durch Copoiymerisation von Vinyl- 
acetat in das Copolymere eingefiihrt, wobei die Acetatreste, genauso wie die weiteren verseifbaren Monomereinheiten, 
in einem nachfolgenden Hydrolyseschritt verseift werden. Die Einsteilung des Molekulargewichtes kann in bekannter 
Weise durch Zugabe von Regler, durch den Losungsmittelgehalt, durch Variation der Initiatorkonzentration und durch 
Variation der Temperatur erfolgen. Nach AbschluB der Polymerisation wird gegebenenfalis Losungsmittel abdestilliert 20 
oder das Polymer durch Filtration aus der wassrigen Phase isoliert. 

[0012] Die Verseifung erfolgt in an sich bekannter Weise im Alkalischea oder Sauren unter Zugabe von Base oder 
Saure. Vorzugsweise wird das zu verseifende Vinylacetat- Polymer in Alkohol, beispielsweise Methanol, unter Einstellen 
eines Feststoffgehalts von 5 bis 50% aufgenommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchgefiihrt, bei- 
spielsweise durch Zugabe von NaOH, KOH oder NaHCCh. Das erhaltene Vinylaikohol- Homo- oder Mischpolymerisat 25 
kann aus dem Reaktionsgemisch durch Filtration oder Destination des Losung smittelgemisches isoliert werden. AuBer- 
dem kann durch Zugabe von Wasser, vorteilhaft in Form von uberhitztem Wasserdampf, wahrend der Destination der or- 
ganischen Losungsmittel eine wassrige Losung erhalten werden. 

[0013] Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Homo- oder -Mischpo.lymerisate vorzugs- 
weise in wassrigem Medium aufgenommen. Ublicherweise wird ein Festgehalt der wassrigen Losung von 5 bis 30% ein- 30 
gestellt. Die Acetalisierung erfolgt in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphor- 
saure. Vorzugsweise wird durch Zugabe von 20%-iger Salzsaure der pH-Wert der Losung auf Werte < 4 eingestellt. 
[0014] Nach Zugabe des Katalysators wird die Acetalisierungsreaktion bei einer Temperatur von 0°C bis 100°C durch v 
Zugabe des Aldehyds gestartet und fiir die Dauer von 1 bis 10 Stunden durchgefiihrt. Da die Acetalisierung mit fast voll- ? . 
standigem Umsatz ablauft kann die Zugabemenge durch einfache stochiometrische Rechnung bestimmt werden. Mittels 35 
Zugabe von Base, vorzugsweise NaOH, wird der Ansatz anschlieBend neutralisiert, und das Produkt durch Eintropfen in 
ein Losungsmittel, vorzugsweise Alkohole wie Methanol, als Feststoff neutralisiert. Die wassrige Losung kann gegebe- 
nenfalis auch spriihgetrocknet werden. AnschlieBend wird mit einem Trocknungs- und Mahischritt aufgearbeitet. Im all- 
gemeinen wird bis zum Erhalt einer mittleren KomgroBe von < 1 mm, vorzugsweise < 200 urn gemahlen. 
[0015] Das Verdickungsmittel kann als wassrige Losung oder in Pulverform eingesetzt werden. Es kann allein oder im 
Gemisch mit weiteren Rheologieadditiven eingesetzt werden. Im allgemeinen wird das Verdickungsmittel in einer 
Menge von 0.01 bis 20 Gew.-% Verdickungsmittel (fest), bezogen auf das Gesamtgewicht der zu verdickenden Zusam- 
mensetzung, eingesetzt. Das Verdickungsmittel eignet sich zur Verwendung als Verdickungsmittel auf alien Gebieten in 
denen rheologische Hilfsmittel eingesetzt werden. Beispielsweise als Verdickungsmittel in Kosmetika, im pharmazeuti- 
schen Bereich, in wasserbasierenden Siiiconemulsionen oder in Siliconolen, in Beschichtungsmittel-Zusammensetzun- 45 
gen wie Dispersionsfarben oder Textilbeschichtungen, als Verdickungsmittel in Klebstoff-Zusammensetzungen, und als 
Verdickungsmittel in Bauanwendungen sowohl in hydraulisch abbindenden als auch nicht hydraulisch abbindenden Zu- 
samrnensetzungen wie Beton, Zementmortel, Kalkmortel, Gipsmortel. Moglich sind auch Anwendungen in wasserhalti- 
gen Rezepturen in denen auch Celluloseether und Starkeether als Verdickungsmittel eingesetzt werden. Besonders be- 
vorzugt sind die Bauanwendungen. Ganz besonders bevorzugt sind zementare Bauanwendungen wie zementare Baukle- 50 
ber (Fliesenkleber), zementare Trockenmortel, zementare Verlaufsmassen, zementare Putze, zementare Vollwarme- 
schutzkleber. 

[0016] Typische Rezepturen fiir zementare Baukleber enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe • 
wie Quarzsand, CalciumcarbonatoderTalkum, 0.5 bis 60 Gew.-% Polymerdispersion oder Polymerpulver, sowie 0. 1 bis 
5 Gew.-% Verdickungsmittel, und gegebenenfalis weitere Additive zur Verbesserung von Standfestigkeit, Verarbeitbar- 55 
keit, offener Zeit und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% Trocken- 
masse der Rezeptur und addieren sich auf 100Gew.-%. Die genannten zementhaltigen Baukleberrezepturen finden vor 
alletn bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturfliesen) im Innen- 
und AuBenbereich als Fliesenkleber Verwendung und werden vor deren Verwendung noch mit der entsprechenden 
Menge Wasser angeruhrt. 

[0017] Die erhndungsgemaBen Verdickungsmittel eignen sich auch zur Verwendung in zementfreien Baurezepturen, 
beispielsweise mit der entsprechenden Menge Gips oder Wasserglas als anorganischem Bindemittel. Die zementfreien 
Rezepturen finden vor allem in Spachtelmassen, Fliesenklebern, Vollwarmeschutzklebern, Putzen und Farbcn Verwen- 
dung. 

[001H| In /enienliiren Baumassen, beispielsweise Fliesenkleber, werden mit den erfindungsgemiiBen Verdickungsmit- r»5 
leln auch ohne zusiir/liche rheologische Additive, wie Meihylhydroxyethyleellulose, hervorragende Verarbeii ungs- und 
mcehanisehc HigenscliLtften der /emeniuren Masse getunden. Celluloseether konnten bisher in /cmcntarcn Bauformulie- 
rungen nur leilweise. und unter erhebliehem lechnisclien Quulitalsverlust cler Baumasse, beispielsweise durch Siiirkever- 
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dicker oder wasserlosliche Polyacrylate substituiert werden. Mit dem erfindungsgemaBen Verdickungsmittel koVmen 
Celluloseether ohne QualitatseinbuBen in der zementarcn Anwendung bis zu 100% ersetzt werden. 
[0019] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 

5 Beispiel 1 

[0020] In einer thermostatisierten Laborapparatur mit 2.5 Liter Fullvolumen wurden 1000 g einer 6.6%-igen wassrigen 
Losung von Polyvinylalkohoi (Hydro lysegrad: 98 Mol-%) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf 30°C temperiert und es 
wurde mit 10%-iger Salzsaure auf pH = 3.5 gestellt. Ubereinen Zeitraum von 1 Stunde wurden 3.3 g Acetaldehyd zudo- 
10 siert. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, dann abgekuhlt. AnschlieGend wurde mit 10%-iger Na- 
triumhydroxidlosung neutralisiert und die Losung in einen grossen Uberschuss von Methanol tropfenweise eingegossen, 
wobei das Vinylalkoholpolymer als Niederschlag ausfielr 

[00211^ Es wurde ein teilacetalisierter (10 Mol-% bezogen auf OH-Gruppen) Polyvinylalkohoi erhalten, welcher als 
Losung oder in Pulverform eingesetzt werden kann. 
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Beispiel 2 

[0022] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 1 .6 g Benzaldehyd (2 Mol-% bezogen auf OH-Gruppen) der Poly- 
vinylalkohol-Losung zugesetzt. 

Beispiel 3 

[0023] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 5.5 g einer 50%- igen wassrigen Glyoxylsaurelosung (5 Mol-% be- 
zogen auf OH-Gruppen) der Poly vinylalkohol-Losung zugesetzt. 

Beispiel 4 

[0024] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 7.26 g Glycerinaldehyd (10 Mol-% bezogen auf OH-Gruppen) der 
Polyvinylalkohol-Losung zugesetzt. 

- Vergleichsbeispiel 5 

[0025] Handelsubliche Hydroxyethylmethylcellulose mit einer Hoppler-Viskositat von 6000 mPas (DIN 53015, 2%- 
ige wassrige Losung). 

Vergleichsbeispiel 6 

[0026] Handelsiiblicher, vollverseifter Polyvinylalkohoi mit einem Hydrolysegrad von 99.5 Mol-% und einem Mole- 
kulargewicht Mw von > 200000. 

Testung der Verdickungsmittel 



[0027] Die Prufung der Verdickungsmittel wurde in folgender Formulierung durchgefuhrt: 
55.2 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 9a (0.1-0.4 mm), 
45 43.0 Gew.-Teile Zement 42.5 (Rohrdorfer), 

1 .5 Gew.-Teile Redispersionspulver (Vinnapas RE 530 Z), 
0.7 Gew.-Teile Verdickungsmittel, 

[0028] Die Trockenmischung wurde mit der in der Tabelle 1 angegebenen Menge Wasser versetzt, die Mischung 5 Mi- 
nuten stehen gelassen und danach der Prufung unterzogen. 

50 

Testmethoden 

[0029] Die Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

55 Bestimmung der Geschmeidigkeit 

[0030] Die Geschmeidigkeit der Mischung wurde qualitativ mittels Ruhren der Formulierung bestimmt. Die Bewer- 
tung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 

60 Bestimmung der Benetzung 

[0031] Zur Bestimmung der Benetzung wurde die Formulierung mit einer Zahntraufel auf eine Faserzernentplatte auf- 
getragcn, und die Benetzung der Platte qualitativ beurteilt. Die Bewertung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei 
die Note I das Optimum darstellt. 



65 



Bestimmung der Stegausbildung 
|0032 j Die Formulierung wurde mil cincr Zahntraufel auf eine Fascrzcmeniplaite aufgeiragen. und die Qualiial clerda- 
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bei gebildeten Siege qualitativ beurteilt. Die Bewertung ertblgte in einer Notenskala von i bis 6, wobei die Note 1 da. 
Optimum darstellt. 

Bestimmung der Wasserretention 

[0033] Die Bestimmung der Wasserretention wurde nach DIN 18 555 Teil 7 vorgenommen. In Tabelle 1 ist der in der 
Formulierung verbliebene Wasseranteil angegeben. 

Bestimmung des Aufbruchs 

[0034] Die Fliesenkleberformuiierung wurde auf eine Faserzementplatte appliziert und nach 20 Minuten eine Fliese 
(5 cm x 5 cm) aufgelegt, welche fur 30 Sekunden mit einem Gewicht von 2 kg belastet wurde. Nach weiteren 60 Minuten 
wurde die Fliese abgenommen, und es wurde ermittelt zu welchem Prozentsatz die Fliesenruckseite noch mit Kleber be- 
haftet ist. 

Bestimmung der Standfestigkeit (Abrutschtest) 

[0035] Zum Abrutschtest wurde eine Fliese (15 x 15 cm) in die Riesenkleberformulierung eingelegt, mit 5 kg fur 30 
Sekunden belastet und der Probenaufbau senkrecht gestellt. AnschlieBend wurde die Oberkante der Fliese fur jeweils 30 
Sekunden mit Gewichten belastet und festgestellt, bei welchem Gewicht die Fliese abrutscht. 

Bestimmung des Zementabbindeverhaltens 

[0036] Das Zernentabbindeverhalten wurde in der Riesenkleberformulierung mit einem Thermofuhler bestimmt. Es 
wurde die Zeit bis zum Einsetzen des Abbindens bestimmt und relativ zu einer Verdickungsmittel-freien Formulierung 
das Verzogern (Werte > 100) bzw. das Beschleunigen des Abbindens (Werte < 100) bestimmt. 

Diskussion der MeBergebnisse 

[0037] Die Testergebnisse zeigen, dass das erfindungsgemaBe Verdickungsmittel auf Basis der teilacetalisierten Vinyl- 
alkohol-Poiymerisate (Beispieie 1 bis 4) gegeniiber herkommlichern Polyvinylalkohol (Vergieichsbeispiel 6) eine deut- 
lich bessere Verarbeitbarkeit (Geschmeidigkeit, Benetzung, Stegausbildung) aufweist, eine wesentlich bessere verdik- 
kende Wirkung (Aufbruch, Wasserretention), und deutlich beschleunigtes Abbindeverhalten (Zementabbindung). 
[0038] Gegeniiber herkommlichen Verdickungsmittel auf Basis von Celluloseethern (Vergleichsbeispiele 5) zeichnet 
sich das Vinylalkohol-Mischpolymerisat durch eine deutlich bessere Verarbeitbarkeit (Geschmeidigkeit, Benetzung, 
Stegausbildung) und ein deutlich beschleunigtes Abbindeverhalten (Zementabbindung) aus. 
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Patentanspruche 

1. Venvendung von acetalisierten Vinylalkoholpolymerisaten rnit einem Molekulargewicht Mw von > 100 000 als 
Verdickungsmittel, wobei die Verdickungsmittel erhalten werden durch Acetalisierung von teil- oder vollverseiften 
Vinylacetat-Homopolymerisaten oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisaten, welche neben 
Vinylacetat-Einheiten noch Comonomereinheiten enthalten, welche sich von einem oder mehreren Comonomeren 
ableitcn aus der Gruppe umfassend 1-Alkylvinylester mit C\- bis Cs-Alkylrest von Ci- bis Cs-Carbonsauren, Ally- 
lester, Vmylestcr von alpha- verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und Mcthacrylsiiure- 
estcr von Cp bis Cu<-Alkoholen. 

2. Vcrwcndung nach Anspruch I, dadurch gekcnn/cichncr, dass teil- oder vollverseifte Vinylacctat-Horno- oder - 
Mischpv>lymerisale mil einem Hydrolysegrad von 75 bis 100 Mol-% verwendet werden, welche mil ulipharischen 
otter aromalischen Aldehyden mil einem Acetalisierungsgrad von 0.5 bis 100 Mol-% aceialisieri sind. 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die aliphatischen oder aromatischeti^Alde- 
hyde mit einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umfassend Hydroxy-, Carboxyl- und Sulfonat-, Am- 
monium-, Aldehyd-Rest substituiert sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die leil- oder vollverseiften Vinylacetat- 
Homo- oder -lMischpolymerisate mit einem oder mehreren Aldehyden aus der Gruppe umfassend Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Benzaldehyd, Glyoxylsaure und Glycerinaldehyd acetalisiert sind. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den teil- oder vollverseiften Vinylacetat- 
Mischpolymerisaten neben Vinylacetat-Einheiten noch Comonomereinheiten enthalten sind, welche sich von ei- 
nem oder mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe umfassend Isopropenylacetat, Vinylester von alpha- ver- 
zweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von Cp bis Cio-Alkoholen. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der genannten Comonomer-Einheiten 
jeweils-0:3 bis-15 Gew.-%-betragty jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht-des teil- oder vollverseiften Vinylacetat— 
Mischpolymerisats. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Verdickungsmittel erhalten werden durch Ace- 
talisierung von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisaten, mit jeweils 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropen- 
ylacetat oder Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen oder Methyl-, Ethyl-, Butyl- 
acrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat, 

oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisaten mit 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacetat-Einhei- 

ten und 0.3 bis 15 Gew.-% Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, 

oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisaten mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 

bis 6 Gew.-% Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen, und 0.5 bis 6 Gew.-% Methyl- 

acrylat 

oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisaten mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 
• bis 6 Gew.-% 2-Ethylhexylmethacrylat, und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacrylat. 

8. Verwendung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Verdickungsmittel als wassrige Losung 
oder in Puiverform in einer Menge von 0.01 bis 20 Gew.-% Verdickungsmittel (fest), bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zu verdickenden Zusammensetzung, in Kosmetika, im pharmazeutischen Bereich, in wasserbasierenden 
Siiiconemulsionen, in Siliconolen, in Beschichtungsmittel-Zusammensetzungen, in KlebstofF-Zusammensetzun- 
gen, und in Bauanwendungen verwendet werden. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 in Bauanwendungen mit hydraulisch abbindenden und nicht hydraulisch abbin- 
denden Zusammensetzungen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 in zementaren Bauklebern, zementaren Trockenmorteln, zementaren Verlaufs- 
massen, zementaren Putzen, zementaren Vollwarrneschutzkleber. 

11. Verwendung nach Anspruch 9 in zementfreien Spachtelmassen, Putzen, Fliesenklebern und Vollwarmeschutz- 
klebern. 



